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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein chemisches Verfahren zur Erhohungder Korrosionsbestandigkeit von nichtrosten- 
dem Stahl. 

5 Als nichtrostend bzw. rostfrei werden im allgemeinen Sprachgebrauch Stahle bezeichnet, bei denen unter 
ublichen Umweltbedingungen wie Luftsauerstoff, Feuchtigkeit und in waBrigen Losungen die Rostbildung 
verhindert wird. Harteren Korrosionsbedingungen wie beispielsweise Sauren und Salzlosungen widerstchen die 
meist hSherlegierten sogenannten korrosionsbestandigen oder saurebestandigen Stable. Zusammenfassend 
werden diesc Stahle als .Edclstahle bezeichneL In UUmanns Encykiopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, 

10 Band 22, S. 106 — 112 und in der Deutschen Industrienorm DIN 17440, Juli 1985, ist eine Auflistung der technisch 
wichtigsten Edelstahle mit ihren Werkstoffnummern, Bezeichnungen und Legierungskomponenten sowie me- 
chanischen und chemischen Eigenschaften enthalten. 

Der hohere Anteil an Legierungsbestandteilen, insbesondere Zusatz von Molybdan. fuhrt zu einem hSheren 
Preis des korrosionsbestandigen gegenuber dem nichtrostenden Stahl. Fur die Handhabung korrosiver Medien 

t5 wie beispielsweise Sauren ist es jedoch notwendig, hochlegierte StShle einzusetzen. Als Alternative hierzu kame 
cine chemische Oberflachenbehandlung in Fragc, die niedriglegierten Stahlcn wie beispielsweise V2A-Stahl 
(Werkstoffnummer 1.4301) eine Korrosionsbestandigkeit verleihl, wie sie fur hochlegierte Stahle wie beispiels- 
weise V4A (Werkstoffnummer 1.4571) charakteristisch ist Als niedriglegiert im Sinne der Erfindung werden 
Stahle nach DIN 17440 bezeichnet, die weniger als 1 Gew.-% Molybdan enthalten. Als hochlegiert werden 

20 Stahle nach DIN 17440 bezeichnet. die mindestens 1 Gew.-% Molybdan enthalten. 

Eine chemische Oberflachenbehandlung von Edelstahlen zur Erhohung des Korrosionswiderstandes ist in der 
Technik jedoch nicht Oblich, vielmehr tragi man den FCorrosionsschutz-Anforderungen durch Wahl einer geeig- 
netcn Legierung Rechnung. Dcmgcgenuber ist die Konversionsbehandlung von Edclstahloberflachen mit Oxal- 
saure bekannt, um eine bei spanlosen Umformprozessen als Schmierfilm wirkende Oxalatschicht abzuscheiden. 

25 Diese Behandlung hat nicht den Effekt, die Korrosionsbestandigkeit zu erhohen. Durch eine Farbung mit 
anschlieBender Hartung wird neben dem erwunschten Farbeffekt auch eine Erhohung des Korrosionswiderstan- 
des erzielt ("Nichtrostende Stable" Herausgeber; Edelstahl-Vereinigung mit Verein Deutscher Eisenhiittenleute, 
Verlag Stahl Eisen. 2. Auflage 1989, S. 227). Hierzu wird der Gegenstand zuerst in eine stark schwefelsaure 
Losung von Chrom(III)oxid bei 65 bis 95**C getaucht und anschlieBend in einem Chromsaure- und Phosphorsau- 

30 re-haltigen Bad kathodisch geschaltct. 

Auch durch Gluhen an der Luft entstehen auf nichtrostenden Stahlen Anlauffarben, deren Farbskala von der 
jeweiligen Gliihtemperatur und deren Intensitat sowie von der Gluhdauer abhangig ist Sie treten bei Tempera- 
turen ab etwa 250''C auf. Dabei beginnt die Farbung mit einem Gelbton. Bei Temperatursteigerung tritt eine 
Gelb-Braunfarb.ung ein. Weitere Temperaturerhobungen rufen blaue, rote und violette Tonungen hervor. Die in 

35 dieser Form vorgenommene Oxidation der Oberflache setzt jedoch die Korrosionsbestandigkeit des Stahls stark 
herab. Derartig gefarbte Erzeugnisse konnen deshalb weder an der AuBenatmosphare noch bei Beaufschlagung 
durch aggressive Medien eingesetzt werden ("Nichtrostende Stahle", loc. cit S. 226). 

Weiterhin ist eine passivierende Nachbehandlung gebeizter nichtrostender Stahle bekannt ("Nichtrostende 
Stahle", loc. cit. S. 204). Beim Beizen wird die Oberflache der nichtrostenden Stahle aktiviert, und es tritt ein 

40 Angriff auf die unter dem Zunder liegende Materialoberflache ein. Nach dem Beizen erfolgt die Ausbildung der 
Passivschicht (adhSsiv an die Oberflache angelagerter Sauerstoff), durch die der Werkstoff seine Korrosionsbe- 
standigkeit erhalt Dieser Vorgang voUzieht sich auch unter der Einwirkung des Sauerstoffs der Luft Bei 
verstarktem Sauerstoffangebot durch eine oxidierend wirkende Saure erfolgt die Ausbildung der Passivschicht 
schneller und dichier. Aus diesem Grund ist es im allgemeinen ublich, Erzeugnisse aus nichtrostenden Stahlen 

45 nach einer Beizbehandlung zum Passivieren in eine ca. 20%ige Salpctersaurelosung bei Raumtemperatur zu 
tauchen und anschlieBend mit Wasser zu spulen. 

Zur Passivierung von Normalstahl, insbesondere von Warmetauscher-Einbauten, ist die Behandlung mit 
warmen, alkalischcn, Komplexbildner-haltigen Losungen bekannt Beispielsweise beschreibt die DE-B-15 21 732 
ein Verfahren zum Reinigen und Passivieren von Warmetauschern, bei dem nach Entfernung von Kesselstein- 

50 und Kupferablagerungen der blanke Stahl bei einer Temperatur zwischen 37,5 und 90,5° C und einem alkalischen 
pH-Wert vorzugsweise zwischen 7,5 und 10, mit einer L6sung eines Komplexbildners, beispielsweise eines 
EDTA-Salzes, unter oxidierendcn Bcdingungcn (Luftsauerstoff) behandelt wird. Einen ahnlichen ProzeB be- 
schreibt die DD-A3-2 44 270, wo die Passivierung der gereinigten Warmetauscher-Oberflache durch Behandeln 
mit einer alkalischen oxidierenden Komplexbildnerlosung erfolgt Weitere ahnliche Verfahren fur den gleichen 

55 Zweck werden in der DE-A-15 46 116 angegeben. Aufgrund mechanistischer Untersuchungen (W.W. Frenier 
und W.Q Kennedy: "Passivation of Steel in Ammonium Ethylenediaminetetraacetic Acid Solutions", Corrosion 
42 (1986), 613—622) wird die Verwendung starker Oxidationsmittel wie Wasserstoffperoxid oder Luft/Natrium- 
nitrit empfohlen. In alien diesen Fallen durfte die Ausbildung einer Passivschicht auf die Erzeugung von 
Eisenoxiden zuriickzufuhren sein. 

60 Verwandt hiermit jind die als "Brunierung** bezeichneten Verfahren zur Braun- und Schwarzfarbung von Stahl 
(vergl. Ullmanns Encykiopadie der technischen Chemie, Band 16, 4. Auflage 1978, S. 549), Sie basieren im 
wesentlichen auf der Behandlung der Stahlteile in stark alkalischen und oxidierenden Losungen bei Temperatu- 
ren von etwa 150**C, wobei bis zu 2 |im dicke Schichten aus hauptsachlich Fe304 erzeugt werden. Die gleiche 
Referenz erwahnt die Schwarzung von Edelstahl durch Behandlung mit einer Losung von Natriumdichromat in 

65 Schwefelsaure. 

Unter bestimmten Bedingungen konnen beim maschinellen Geschirrspulen als storend empfundene farbige 
Belage auf Maschincncinbauten und Spulgut aus Edelstahl auftreten. Analytische Untersuchungen hierzu (J. 
Kupper, B. Egert und H.-J. Grabke, "Entstehung und Aufbau farbiger Schichten auf rostfreiem Stahl: II. Verfar- 
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bungen unter den Bedingungen einer Geschirrspaimaschine", Werksloffe und Korrosion ^4 (1983) 84^^ 8^^^^ 
machen es wahrscheinlich, daB die optisch storenden Farbeffekte in diesem speziellen Fall auf dunne Schichten 
aus Titanoxiden zuriickzufuhren sind. Fur ihre Bildung wird angenommcn, daB unter den oxidierenden Bedin- 
gungen eines NachspQlganges und insbesonderc in Gegenwart von Zitronensaure alle Legierungsbestandteile 
fuBir Titan aus dcr Edclstahloberflache herausgelost werden. Laut DIN 17440. S. 8. soil der untersuchte 
Werkstoff Nr. 1.4301 zwar kein Titan enthalten. gemaB den Ergebnissen von Kupper et aU loc cit S. 85. werden 
iedoch etwa 0.030/0 Ti gefunden. . . ^. « l i. t. ji 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, durch eine chromfreie chemische Obernachenbehandlung von 
niedriglegierten nichtrostenden Siahlen die Korrosionsbestandigkeit hochlegierter Stahle zu erreichen. 

Die Erfindung betrifft demnach ein chromfreies Verfahren zur Erzeugung einer farbigcn korrosionsschutzen. 
den Schicht auf nichtrostendem Stahl. der einen Molybdangehalt von weniger als 1 Gew.-O/o aufweist, dadurch 
eekennzeichnet, daB man die Stahloberflachen mit einer waBrigen alkalischen Losung bei Temperaturen zwi- 
schen SO^'C und 240** C behandelt, die mindestens einen Komplexbildner und mindestens ein Oxidationsmittel m 
vollentsalztemWasserenthalt und einen pH-Wertzwischen 12 und 14 aufweist 

Die Aufgabe wird also dadurch gelost, daB man die Oberfiache niedrigiegierter Stahle mit einer Komplexbild- 
ner- und Oxidationsmittel-haltigen Losung in vollentsalztem Wasser mit einem pH-Wert von mindestens 12 bei 
Temperaturen zwischen 50" C und 240° C behandelt. Die Behandlungsdauer richtet sich bei gegebener Behand- 
lungstemperatur nach dem eingesetzten Komplexbildner und nach der erwunschten Schichtdicke der aufzubau- 
enden korrosionsschOtzenden Obernachenschicht und liegt zwischen etwa emer und etwa 48 Stunden. Je nach 
Dicke der korrosionsschutzcnden Schicht nimmt die Obernache eine Farbung von goldgelb uber leicht braun- 
lich violett tiefbraun bis schwarz an, Wegen der geringeren apparativen Anspruche 1st eine drucklose Verfah- 
rensfuhrung bei Temperaturen zwischen 50 und \00°C bevorzugt. Bei Durchfuhrung des Verfahrens in einem 
Druckreaktor bei Temperaturen zwischen 100 und 240° C unter dem sich jeweils emstellenden Wasserdampf- 
druck lassen sich die Behandlungszeiten jedoch abkurzen. Das Verfahren ist auf ferritische. martensitische und 
austenitische Stahle anwendbar. . . n i- hl j -j •* a 

Die Einstellung des alkalischen pH-Wertes der Behandlungslosung kann mit Aikalimetallhydroxid. mit Am- 
moniak oder mit organischen Aminen erfolgen. Aus geruchlichen und arbeitsphysiologischen Grunden sind 
Alkalimetallhydroxidc und insbesondereNatriumhydroxid bevorzugt. 

ErfindungsgemaB geeignete Komplexbildner sind in groBer Anzahl bekannt. Sie konnen unterschiedlichen 
chemischen Gruppen angehoren. Geeignet sind einzeln oder im Gemisch miteinander: 30 

a) Hydroxypolycarbonsauren wie Weinsdure und Zitronensaure, v kt u ^ 

b) stickstoffhaltige Mono- oder Polycarbonsauren wie Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA). N-Hydroxy- 
ethylethylendiamintriessigsaure, Dieihyientriaminpentaessigsaure, Hydroxyethyliminodiessigsaure. Nitrilo- 
diessigsaure-3.propionsaure, Isoserindicssigsaure. N,N-Di-(P-hydroxyethyl)-giycin. N-(l,2-Dicarboxy-2.hy- 35 
droxyethyl)-glycin, N-(1.2-Dlcarboxy-2-hydroxyethyl)-asparaginsaure oder Nitnlotriessigsaure (NTA), 

c) geminale Diphosphonsauren wie l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure (HEDP).deren hohere Homolo- 
ge mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-haltige Derivate hiervon und 
1-Aminoethan-l.l-diphosphonsaure. deren hohere Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hy- 
droxy- oder Aminogruppen-haltige Derivate hiervon. ... . 

d) Aminophosphonsauren wie Ethylendiamintetra{methylenphosphonsaure), Diethylentriammpenta(me- 
thylenphosphonsaure) oder Nitrilotn(methylenphosphonsaure) sowie 

e) Phosphonopolycarbonsauren wie 2-Phosphonobutan-lZ4-tricarbonsaure. 

Komplexbildner aus der Gruppe der stickstoffhaltigen Polycarbonsauren. insbesondere EDTA. sind beyor- 45 
zugt Bei den erfindungsgemaB erforderlichen alkalischen pH-Werten der Behandlungslosungen hegen diese 
Komplexbildner zumindest teilweise als Anionen vor. Es ist unwesentlich, ob sie m Form der Sauren oder in 
Form von wasserlosHchen Salzen eingebracht werden. Im Falle des Einsatzes als Salze sind Alkah-. Ammonium- 
oderAlkylammoniumsalze. insbesondere Natriumsaize, bevorzugt. 

Geeignete Oxidationsmittel sind Peroxide wie Wasserstoffperoxid und Alkali- oder Erdalkaliperoxide. Was- 50 
serstoffperoxid-bildende Salze und Verbindungen wie Percarbonate. insbesondere Natriumpercarbonat Perbo- 
rate und Salze von Peroxosauren wie Peroxomonoschwefelsaure (Carosche Saure) oder Peroxodischwefelsaure. 
Weiterhin geeignet sind Salze oxidierender Sauren ohne Peroxo-Gruppe wie Chlorate oder Bromate. Die 
Oxidationsmittel kdnnen einzeln Oder im Gemisch miteinander eingesetzt werden. . ^ rv/>4 u- 

Die wirksamen Konzentrationen der Komplexbildner in den Behandlungsbadem hegen im Bereich 0,01 bis 55 
0 075 mol/1. Sie richten sich nach der "Zahnigkeit" der cheiatisierenden Molekiile. Fur sechszahnige Komplex- 
bildner-Molekiilc wie EDTA liegen die wirksamen Konzentrationen im Bereich 0,01 bis 0.05 mol/l vorzugsweise 
0 02 bis 0.04 moVl. Fur Komplexbildner-Molekule mit niedrigerer Zahnigkeit sind entsprechend hohere Konzen- 
trationen zu wahlen. So liegen beispielsweise fur die bevorzugt vierzahnig koordinierende Nitnlotnessigsaure 
die wirksamen Konzentrationen im Bereich 0,01 5 bis 0.075 mol/l. vorzugsweise 0.03 bis 0.06 mol/1. Tetranatnum- eo 
EDTA als bevorzugter Komplexbildner ist demnach in Konzentrationen zwischen 0,7 und 1,3 Gew.-% beson- 

derswirksam. , . j o j- u • 

Die Konzentrationen der H202-abspaltenden Oxidationsmittel werden so gewahlt. dalJ die recnnenscne 
Gesamtkonzentration von H2O2 zwischen 0.05 und 0.5 mol/1. vorzugsweise zwischen 0.08 und 0,15 mol/1 liegt 
Vorzugsweise verwendet man Natriumperborat, beispielsweise als Natriumperborat-Monohydrat ( Na- 65 
B03-H20") Hierbei sind Konzentrationen von etwa 1 bis 5 Gew.-o/o besonders effektiv, Salze oxidierender 
Sauren ohne Peroxo-Gruppe. insbesondere Chlorate oder Bromate, werden in Konzentrationen zwischen 0,05 
und 05 mol/1. vorzugsweise 0.08—0,15 moI/1. eingesetzt. Hohere Konzentrationen sind moglich, bnngen aber 
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keinen weiteren Vorteil. 

Die zur pH-Einstellung erforderliche Laugenmenge hangt davon ab, ob die Komplexbildner und/ oder die 
Oxidationsmittel als Salze odcr als freic Sauren cingcbracht wcrdcn. Sic ist so zu wahlcn. daB dcr erfindungsge- 
maBe pH-Bereich von 12 bis 14, vorzugsweise 12^ bis 133, eingestellt wird Venvendet man beispielsweise cine 
5 Losung in vollentsalztem Wasser» die 1 Gew.-% Tetranatrium-EDTA sowie 1 Gew.-o/o Natriumperborat-Mono- 
hydrat enth§It, so betragt die erforderliche Menge NaOH mindestens 2 Gew.-%. Hohere pH-Werte beschleuni- 
gen die Schichtausbildung. 

Beispiele 1— 5,vergI.-Beispiele 1—3 

to 

Probebleche aus V2A-StahI (Werkstoffnr. 1.4301) wurden bei einer Temperatur von 80° C fur jeweils eine, 
zehn und 24 Stunden in Probe- und Vergleichslosungen der In Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzung 
getaucht Zur Herstellung der Losungen wurden Komplexbildner und Oxidationsmittel in vollentsalztem Wasser 
gelost und durch Zugabe von 50-gew.-%iger Natronlauge der angegebene pH-Wert eingestellt Nach dem Ende 

15 der Behandlungszeit wurden die Bleche mit vollentsalztem Wasser abgespQlt und mit PreBIuft getrocknet Die 
Farbung der Bleche, die auf die Ausbildung des Korrosionsschutz-Oberzuges hinweist. wurde optisch beurteilt 
Die Ergebnissc sind inTabellc 1 cnthalten. 

Zur Prufung der Korrosionsbestandigkeit der Oberzuge und der Vergleichsblechc gcmaB Vergleichsbcispie- 
len VI bis V3 wurden die Bleche in eine waBrige Losung von 1 Gew.-O/o (NH4)HF2 und 3 Gew.-% Citronensaure, 

20 pH « 2,5, von Raumtemperatur eingehangt und die Oberflache nach 6 Stunden begutachtet Die Ergebnissc sind 
in Tabelle 2 enthalten. 

Beispiel 6 

25 Probebleche aus V2A-Stahl (Werkstoffnr. 1.4301) wurden zusamraen mit jeweils 1 1 Losung dcr Zusammenset- 
zung gemaB Beispiel 2 in einen Nickelautoklaven gegeben. Der Autoklav wurde innerhalb von einer Stunde auf 
190**C aufgcheizt (autogener Druck 14—15 bar), fur unterschiedliche Zeiten bei dieser Temperatur gehalten und 
danach innerhalb von 45 Minuten auf ca, BQ^'C abgekuhlt. Die Bleche wurden entnommen. durch Eintauchen in 
vollenisalztes Wasser gekuhlt und gespult, mit PreBIuft getrocknet und farblich beurteilt 

30 

Ergebnii: 

Haliczeii beiT 190''C Farbe 

35 0 Minuten braun 

30 Minuten dunkelbraun 
90 Minuten schwarz 
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Tabelle 2 

Blech aus Beispiel Behandlungszeit Aussehen nach Korrosionstest 

^ rauh, Lochkorrosion 

matt, angegriffen 

24h hellgelb blank 

2 Ih hellgelb blank 

lOh unverandert 

24h unverandert 

^ Ih rauh, Lochkorrosion 

lOh hellgelb blank 

24h unverandert 

^ Ih unverandert 

lOh unverandert 

24h unverandert 

^ Ih hellgelb matt 

lOh unverandert 

24h unverandert 



VI 24h 



rauh, Lochkorrosion 



24h rauh, Lochkorrosion 

24h rauh, Lochkorrosion 

Patentanspriiche 

1. Chromfreies Verfahrcn zur Erzeugung cincr farbigcn korrosionsschutzenden Schicht auf nichtrostendcm 
Stahl, der einen Molybdangehalt von weniger als 1 Gew.-% aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB man 

die Stahlobernachen mit einer waBrigen alkalischen Losung bei Temperaturen zwischen 50*C und 240^0 

behandelt, die mindestens einen Kompiexbiidner und mindestens ein Oxidationsmittel in vollentsalztem 
Wasser enthalt und einen pH-Wert zwischen 12 und 14 aufweist 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB zur Einstellung des pH-Wertes von 12 bis 14 
Aikahmetallhydroxide und/oder Ammoniak und/oder organische Amine, vorzugsweise Natriumhydroxid 
verwcndct wcrden. * 

3. Verfahren nach einem oder beiden der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wcrt der 
Losung zwischen 12^ und IB^Iiegt, 

4 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet daB die Kompiex- 
biidner ausgewahlt sind aus mindestens einer der Gruppen a) Hydroxypolycarbonsaurcn, b) stickstoffhalti- 
ge Mono- oder Polycarbonsauren, c) geminale Diphosphonsauren, d) Aminophosphonsauren, e) Phospho- 
nopolycarbonsauren. sowie wasserloslichen Salzen der SSuren der Gruppen a) bis e). 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Kompiexbiidner Ethylendiamintetraessigs- 
aure oder deren wasserldsliche Salze eingesetzt wcrden. 
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tionderKomplexbi dnermsgesamtzwiscnen^ insbcsondcre 0,02 - 0,04 mol/l, fur vierzahnige 

jT/rX" '.ISI'A.sp™* 6. d.d.rch gek=„»=»hn=l daO .U Komple.bildner Te™.riua,-EDTA In 
K„„za.,mion»™uch=n0;und U^^^ g.kennz.kto.,, d.B das Oxida- 

rcTj:Z%^^l^:; ll^oZZ^eSS::::) Sa^e oxidlerender S.uren ohae Peroxo-Gruppe. .nsbe- 
sondere Chlorate Oder Bromate ^ 3 Oxidationsmittel aus der Gruppe a) oder b) in 

'•'^''v :^^n".r?ion efnaesete^^^^^^ Gesamtkonzentration von H.O, zwischen 

«nf A^\ZTZrT^IZefe Shen o!o8 und 0,15 mol/l entspricht und daB bei Verwendung eines oder 
Sre?e?oSS^^^^^ c) deren Gesamtkonzentration zwischen 0.05 und 0^ mol/U 

To-l^^Sll^TllTJ^^^^^^^ 8 und Madurch gekennzeichnet, daB a.s Oxidations- 

ri%^;Sar„Ta:S^^^^^^^^ ^ ^is 10.dadurchgekennzeichnet, daB die Tempera. 

tur der Losung 2wischen 50 und 1 00* C betragt. 
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